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摘要 : 稀土 三 价 钨 离子 迭 杂 不 同 基 质 发 光 材 料 由 于 在 照明 、 最 示 器 件 、 激 光 等 许多 领域 都 有 具 
有 广泛 的 应 用 前 景 而 受到 广泛 关注 并 得 到 深入 研究 。 本 文 介绍 了 三 价 钨 离子 的 能 级 结构 、 荧 
光 物 质 发 光 性 能 的 影响 因素 及 三 价 钨 离子 挫 杂 不 同 基 质 发 光 材料 的 发 光 机 理 和 发 光 性 能 , 提 
出 了 稀土 痰 光 物 质 在 户外 领域 应 用 时 存在 的 问题 及 解决 问题 的 途径 ， 对 痰 光 物质 /聚合 物 复 
合 材 料 的 发 展 方向 进行 了 展望 。 认 为 制备 工艺 简单 、 成 本 低 、 化 学 性 能 稳定 、 转 光 效 率 高 的 
严 光 物质 /聚合 物 复 合 材 料 兼 备 聚 合 物 和 荧光 物质 二 者 的 优点 ， 作 为 一 种 新 型 的 功能 复合 材 
料 具 有 较 大 的 市 场 前 景 。 


关键 词 ，Sma+ 离 子 ， 不 同 基 质 ， 发 光 性 能 ， 研 究 现状 


Investigation of luminescent mechanism and properties of Sm-doped 


different matrix phosphor 


Abstract: Because of their widespread applications on light, display devices, laser and other fields, 
Sm*"-doped different matrix luminescence materials have been widely concerned and fully 
researched. The energy level structure, impact factors, luminescent mechanism and luminescent 
properties were systematically introduced. The existing problems and their solutions were 
presented for rare-earth phosphor applying in outdoor, furthermore, the researches and 
applications in phosphor-polymer composites were prospected. It is thought that the 
phosphor-polymer composite combines the advantages of phosphor and polymer into systems 
with superior processing, low-cost, chemical stability and unique luminescent properties, which as 
a new kind of functional material has big market potentials. 
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稀土 发 光 材 料 具有 发 光谱 带 窗 ， 色 纯度 高 ， 转 换 效率 高 等 优异 性 能 及 种 类 演 
多 , 在 照明 、 显 示 器 件 、 激 光电 视 等 许多 领域 都 具有 广泛 的 应 用 前 景 "3。 因 此 ， 
稀土 离子 掺 杂 材 料 的 发 光 特性 近年 来 受到 广泛 的 关注 ,由 于 稀土 元 素 三 价 离子 具 
有 丰富 的 能 级 ， 其 4f 电子 轨道 具有 独特 的 电子 结构 和 多 样 化 的 跃迁 模式 ， 可 以 
在 不 同 的 能 级 之 间 跃 迁 ， 往 往 能 大 大 提高 发 光 材 料 的 光学 性 能 。 例 如 ，Sm” 由 
于 具有 丰富 的 能 级 和 高 发 光 效 率 ， 且 其 激发 和 发 射 均 属 4f-4f 电 偶 极 跃迁 ， 在 紫 
外 光 激 发 下 上 共有 很 好 的 红 光 发 射 , 因此 , 作为 发 光 领 域 中 很 有 应 用 潜力 的 激活 剂 ， 
正在 受到 广泛 和 深入 的 研究 。 稀 土 离子 在 不 同 的 基质 中 具有 不 同 的 发 光 性 能 , 据 
我 所 知 ， 针 对 Sm” 离子 迭 杂 不 同 发 光 材 料 的 发 光 原 理 和 发 光 性 能 的 研究 概述 尚 
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未 有 报道 。 本 文 对 近年 来 国内 外 对 Sm ATFERD Te SE WAG Jk A AG ME AE 
的 研究 进行 了 简单 的 概述 ， 和 希望 有 利于 Sm 在 发 光 材 料 中 的 发 展 。 
1 三 价 锐 离 子 的 能 级 结构 及 辐射 跃迁 
1. 1 三 价 饮 离子 的 能 级 结构 

稀土 元 素 的 电子 能 级 和 其 他 元 素 相 比 ， 有 其 明显 的 独特 性 。 在 稀土 元 素 中 ， 
存在 十 分 强 的 自 旋 轨 道 耘 合 ， 其 耦合 系数 通常 在 1000cm- 以上。 稀土 离子 的 能 
RBA, Af 电子 在 ff 组 态 之 间 就 有 1639 个 跃迁 能 级 , 能 级 对 之 间 的 可 能 跃迁 数 
高 达 约 200000 个 ， 可 观察 到 的 谱 线 高 达 30000 多 条 ， 再 加 上 f-d 组 态 之 间 存 在 
的 跃迁 等 ， 则 数目 就 更 多 ,使 稀土 化 合 物 具有 丰富 的 吸收 和 发 射 光谱 。 其 中 ， 稀 
+ sm** 由 于 具有 丰富 的 能 级 和 高 发 光 效率 ， 作 为 发 光 领 域 中 很 有 应 用 潜力 的 激 
活 剂 , 正在 受到 广泛 和 深入 的 研究 。 饮 的 特征 价 态 为 +3, 当 形 成 正三 价 离子 时 ， 由 
于 4f 层 上 电子 能 量 高 于 5s，5p 层 ， 因 此 当 离 子 吸收 能 量 时 总 是 优先 失去 最 外 层 
两 个 6s 电子 和 一 个 4f 电子 , 其 电子 组 态 是 [Xe]4ff。 由 于 外 层 5s 和 Sp 已 填 满 ， 
其 对 4f 电子 的 屏蔽 使 自 旋 -轨道 的 相互 作用 大 于 晶 场 对 4f 层 电 子 的 微 扰 作 用 ， 
这 就 使 研究 稀土 离子 光学 性 质 时 主要 是 描述 4f 轨道 上 电子 运动 状态 。 
1.2 三 价 饮 离子 的 辐射 跃迁 

Sm** 的 吸收 和 发 射 光 谱 源 自 内 层 的 4f-4f 电 偶 极 跃迁 ， 根 据 宇 称 选 择 定 则 ， 
同一 层 内 的 电 偶 极 跃迁 是 禁 戒 的 ， 由 于 4f 组 态 与 宇 称 相反 的 组 态 发 生 混 合 ， 或 
对 称 性 偏离 反 演 中 心 , 使 原 是 禁 阻 f-f 跃迁 变 为 允许 的 。 作 为 分 立 发 光 中 心 , Sm 
的 ff 跃迁 具有 发 射 光 谱 虽 线 状 、 基 质 对 发 光 颜 色 改 变 不 大 、 温 度 狂 灭 小 、 谱 线 

富 等 特性 。 根 据 洪 特 规则 ，4f 电子 的 基态 应 为 sH， 自 旋 - 轨 道 相 互 作用 使 SH 

项 分 裂 为 4 个 态 ， 即 J =5/2, 7/2, 9/2, 11/2, H. ®Hs,°H72,°H92 #0 Hire, 能 量 依 
次 递增 ,Sm3! 的 能 级 跃迁 如 图 1 AR, Ab, 42 RS Sm 的 f-f 跃迁 外 ， 
还 有 Sm” 的 fd 的 宽带 电子 跃迁 ， 能 级 跃迁 一 般 位 于 真空 紫外 光谱 区 内 ， 观 测 
难度 较 大 。 

Sm 离子 是 很 有 效 的 激活 剂 ， 其 激发 和 发 射 均 属于 4f-4f 电 偶 极 跃迁 ， 在 紫 
外 光 激 发 下 有 很 强 的 可 见 荧光 ， 且 Sm 离子 也 具有 很 好 的 上 转换 发 光 特 性 ， 在 
许多 发 光 材 料 中 起 着 十 分 重要 的 作用 。Sm3* 的 能 级 相当 丰富 , 利用 其 设计 新 型 光 
学 功能 材料 的 潜力 很 大 。 

在 Sm Z Sno: AK HE! Sm AOR BS, Sm BAS ese IS 
EH RSMAS, RACE, Sm UAB ASG BAAS Rn 
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All. 无 水 芒硝 品格 中 Sm** 的 能 级 图 . 
Figure 1. Schematic energy level of Sm** in the thenardite lattice. 
2 严 光 物质 发 光 性 能 的 影响 因素 
2. 1 发 光 中 心 浓度 对 荧光 物质 发 光 性 能 的 影响 
增加 激活 剂 浓度 可 有 效 的 提高 痰 光 体 的 发 光 效率 和 强度 , 但 当 激 活 剂 浓度 增 
加 到 一 个 临界 值 时 ， 由 于 离子 浓度 过 高 ， 发 光 中 心间 距离 缩短 ， 发 区 中 心间 相互 
作用 增强 ， 产 生 了 不 同形 式 的 能 量 转移 "9 ， 或 者 由 于 电 偶 极 - 电 偶 极 钙 、 电 偶 极 
- 电 四 级 中、 电 四 级 - 电 四 级 相互 作用 ， 致 发 光 效率 和 发 光 强 度 随 激活 剂 浓度 的 
增加 而 下 降 ， 即 出 现 浓度 狗 灭 的 现象 。 
2. 2 温度 对 荧光 物质 发 光 性 能 的 影响 

痰 光 物 质 的 发 光 在 一 定 程度 上 也 会 受到 温度 的 影响 , 例如 , 在 温度 升 高 的 过 
TEF, 激发 态 的 电子 通过 向 低 或 高 能 级 无 辐射 跃迁 会 导致 发 光 强 度 随 温度 的 变化 
而 有 所 差异 。 樊 国 栋 等 中 研究 了 不 同 温度 下 SrAl204: Eu”, Dy, Pr 样品 的 
发 射 光 谱 ， 随 着 温度 的 升 高 ， 其 发 射 光 谱 强 度 明 显 减弱 ， 常 温 下 强度 最 大 。 由 此 
可 知 ， 温 度 对 其 发 光 性 能 有 较 大 的 影响 ， 
2. 3 高 压 对 荧光 物质 发 光 性 能 的 影响 

高 压 对 殉 光 体 发 光 性 能 有 重要 的 影响 , 通过 利用 物理 方法 来 调整 基质 晶 胞 常 
数 和 离子 间 的 键 长 及 相 变 等 晶体 结构 常数 方法 , 来 影响 荧光 体 的 光谱 学 性 能 。 例 
如 , 刘 晓 肠 5 等 研究 了 高 压 对 Eu 稀土 发 光 材 料 痰 光 光 谱 的 影响 , 实验 结果 表明 ， 
压力 对 Eu 离子 的 荧光 光谱 结构 的 影响 , 尤其 是 对 “Do > Fi 人 磁 偶 极 跃迁 与 ?Do 
Fo 电 偶 极 跃迁 强度 比 的 影响 十 分 显著 。 
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2. 4 辐 照 对 荧光 物质 发 光 性 能 的 影响 

高 能 辐 照 一 方面 能 使 物质 结构 发 生变 化 , 产生 新 的 吸收 带 ， 降 低 物质 的 透 过 
率 ; 另 一 方面 ,， 辐 照 还 能 使 三 价 稀土 离子 还 原 成 相应 的 二 价 稀土 离子 ， 导 致 荧光 
物质 的 发 射 光 谱 发 生变 化 。 2001 年 , Qiu jianrong0al 在 硼 铝 酸 钠 玻璃 中 挫 杂 Sm 
离子 ， 经 y 射线 辐 照 后 ，Sm”* 成 功 地 转化 成 了 Sm2。 同 样 ， 盛 于 邦 n4 等 人 通过 
研究 伽 马 辐 照 对 挨 镜 硅 酸 盐 玻璃 光学 性 能 的 影响 ， 得 出 部 分 三 价 Ybs 离 子 通过 
俘获 辐 照 过 程 中 电离 的 自由 电子 而 转变 成 了 Yb*。 经 辐 照 后 ， 荧 光 物 质 的 发 光 
强度 随 辐 照 种 类 和 辐 照 剂量 的 不 同 而 有 所 变化 9。 
2. 5 基质 材料 对 荧光 物质 发 光 性 能 的 影响 

稀土 发 光 材 料 由 基质 和 激活 剂 两 部 分 组 成 。 基 质 材料 一 般 不 构成 激光 能 级 ， 
但 能 为 激活 离子 提供 合适 的 晶体 场 , 使 其 产生 合适 的 发 射 , 不 同 的 基质 具有 不 同 
的 物理 、 化 学 、 机 械 性 能 等 ， 对 材料 的 发 光 性 能 有 很 大 的 影响 。 

除了 上 述 主要 因素 外 ,材料 的 制备 条 件 、 杂 质 等 都 会 影响 到 荧光 物质 的 发 光 
强度 、 发 光 效率 等 。 
3 WI FARE IAA BL A PR 
3.1 氧化 物 材 料 体系 


氧化 物 基 质 材料 因 制备 工艺 简单 ， 环 境 条 件 要 求 低 ， 有 具有 较 低 的 声 子 能 量 ， 
化 学 稳定 性 高 等 优点 得 到 了 广泛 的 关注 。 Sm3! 离 子 摊 杂 氧化 物 基质 发 光 材料 研 究 
相当 多 ， 从 化 合 物 组 成 来 分 析 大 体 有 以 下 类 型 。 

用 溶胶 - 凝 胶 法 制备 的 掺 杂 S$m3* 的 SnO; 纳 米 微粒 中 在 紫外 光 〔 激 发 波长 为 
369nm) 激发 下 ， 可 观测 到 很 强 的 Sm 特征 发 射 ， 其 发 射 峰 位 置 分 别 位 于 560、 
602 和 650 nm 处 ， 分 别 对 应 着 Sm3 的 4Gsp 9°Hs2, *Gs2°H72 和 “Gas °Ho lt’) 
能 级 跃迁 , 其 中 以 4Gsp 一 *Hzp 跃迁 的 光谱 强度 最 大 。 随 着 Sm” 挫 杂 浓度 的 增加 ， 
发 光 强 度 均 有 不 同 程 度 的 增加 。XRD 结 果 表 明 Sm?* 代替 Sn 以 异 质 同 相 方 式 进 
A T ÆJ miS, Sm 挫 杂 没有 改变 样品 的 相 结 构 ， 只 是 对 样品 的 结晶 度 
TÆ T R. X Sm Eu 或 共 掺 LuzO3s09 的 研究 发 现 , Sm 激活 的 LuzO3: Sm 
荧光 材料 的 激发 光谱 谱 线 丰富 ， 在 606 nm 发 射 波长 下 , 激发 光谱 带 位 于 345 nm, 
362 nm, 377 nm, 405 nm,421 nm,463 nm,476 nm,490 nm 分 别 对 应 于 Sms3+ 中 5Hsop 
一 3Hy2, “Fo, “D3, “G7, °Ps2, “Fs, “Tie 和 Iob TER, 在 蓝光 405 nm 激发 下 ， 
TEIZ RAEG. Sm MER ERLO, Sm EE 激活 LuzOs 欧 光 
物质 时 作为 敏 化 剂 。 同 样 ，E. De la Rosah” \ AA EAT EIS T ZrO: Smt JEH 
质 , 研究 了 Sm”Y 浓 度 对 下 转换 ZrO2:Sm** 痰 光 物 质 的 晶体 结构 和 发 光 性 能 的 影响 。 
由 未 挫 杂 和 挫 杂 Sm”* 的 纳米 严 光 物质 的 发 射 光谱 可 得 , 在 320 nm 激发 波长 的 激发 
下 ， 发 生 如 下 Sm3* 光 转 移 “Gs >5Hsp (562, 569, 579 nm), *Gs2°H 72 (599, 607, 
614, 619 nm) 和 4Gs2 >ĉHəz (648, 657, 665, 673 nm)， 每 一 个 带 的 分 裂 归 因 于 
4Gsp 的 能 级 臂 裂 。 在 紫外 和 红外 光 的 激发 下 ZrO2:Sm”Y 实现 了 强 可 见 发 射 光 的 转 
换 。 在 唱 体 管 发 光 、 显 示 屏 、 新 一 代 电视 屏幕 上 得 到 广泛 应 用 。 

3.2 铝 酸 盐 材料 体系 

铝 酸 盐 体系 是 一 类 重要 的 发 光 基 质 ， 具 有 在 可 见 光 区 光学 透明 ， 且 耐 热 、 耐 
高 温 、 耐 腐蚀 ， 化 学 性 能 稳定 ， 发 光 效 率 高 、 安 全 无 辐射 等 优点 。 在 铝 酸 盐 体系 
中 ， 包 铝 石榴 石和 碱 士 铝 酸 盐 是 被 研究 的 最 广泛 的 发 光 基 质 材 料 。 但 是 ， 碱 士 铝 
酸 盐 的 耐水 性 较 差 ， 易 水 化 结 便 引 起 发 光 效 率 衰退 ， 使 其 应 用 受到 较 多 局 限 。 
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周 永 辉 等 8 用 固 相 法 、 柠 檬 酸 盐 凝 胶 法 、 共 沉淀 法 三 种 方法 合成 了 
YsAls012:Sm 等 稀土 荧光 物质 ， XRD 结果 表明 ， 由 于 Sm 和 Y 具有 相同 的 价 态 
(+3) 和 相似 的 离子 半径 ,Sm 很 好 的 取代 了 Y3AlsO12:Sm 样品 中 Y> 的 位 置 且 
没有 改变 原 有 基质 的 品格 结构 。 同 时 ， 他 们 研究 了 三 种 方法 合成 的 YaAlsOt:Sm 
交 光 物质 的 发 光 特 性 ， 由 交 光 物质 的 激发 光谱 和 发 射 光 谱 可 得 : 它 的 激发 光谱 包 
括 °Hs2—“Kiz2 (349 nm), °Hs2-(4D, °P)is2 (365 nm), “Hs2-4L1i72 (379 nm), 
°Hs2—*Kir2 (408 nm, 最 强 ), °Hs2—-*Mi92 (421 nm) 和 °Hs2—“lis2 (468 nm) 等 。 在 
408 nm 激发 波长 的 激发 下 ， 产 生 的 发 射 光谱 在 567 nm (4Gs2—°Hs2), 618 nm 
(4Gsp—H72, Heo) 和 652 nm (4Gsp-sHop)。 三 种 不 同方 法 合成 的 Y3AlsOw2:Sm 痰 光 
物质 的 激发 光谱 和 发 射 光谱 的 峰 位 置 相同 ,但 峰 强 度 不 同 , 这 表明 不 同 的 合成 方 
法 并 没有 改变 发 光 中 心 的 发 光 峰 位 ， 但 对 Smz 的 发 射 强度 有 一 定 的 影响 。 
XIN-YOU ZHANG 等 中 用 自 蔓延 燃烧 合成 法 第 一 次 成 功 的 合成 了 CaAl2Os: 
Sm* RIG i, 并 研究 了 CaAl204: Sm RIGA AM, 形 貌 , 红外 及 发 光 特 性 。 
菊 光 物质 的 发 射 光 谱 显 示 发 射 峰 主 要 位 于 568 nm,603 nm,655 nm 和 715 nm， 分 别 
对 应 于 Sms 的 4Gsp 一 6H (J = 5/2, 7/2, 9/2,11/2) 的 跃迁 ， 并 解释 了 Sm3* 辐射 跃迁 
中 部 分 跃迁 的 跃迁 形式 , 例如 4Gsp 一 *Hzp 的 跃迁 形式 主要 是 电 侦 极 跃 迁 ， 允 许 磁 
偶 极 跃迁 的 发 生 , 4Gsp 一 "Ho 的 跃迁 形式 是 电 偶 极 子 占 优势 , 磁 偶 极 子 被 禁止 等 。 


3.3 硅 酸 盐 材 料 体系 


由 于 其 优异 的 物理 和 化 学 性 质 , 硅 酸 盐 也 是 一 类 重要 的 发 光 基质 材料 。 它 们 
在 真空 紫外 、 紫 外 、 阴 极 射线 ，X- 射 线 的 激发 下 具有 很 好 的 发 光 性 能 。 以 硅 酸 盐 
为 基质 的 一 些 荧光 粉 在 真空 紫外 光 激 发 的 等 离子 平板 显示 , TGR FR BD SST 
领域 有 淤 在 的 应 用 价值 。 硅 酸 盐 和 其 他 基质 〈 如 氧化 物 、 硫 化 物 、 铝 酸 盐 等 ) 相 
比 ， 具 有 耐酸、 耐 碱 、 耐 水 以 及 很 好 的 化 学 稳定 性 和 热 稳定 性 ， 而 且 硅 酸 盐 种 类 
丰富 ， 给 基质 的 选取 提供 了 很 大 的 空间 。 

BTW, Pa PEGGY ELIT AART Sm ZR WEE AER BHA. KY Hil 
得 的 玻璃 进行 耐酸 性 及 发 光 性 能 测试 ， 在 402nm RIMM A F> Sm BAW 
硅 酸 盐 玻 璃 在 可 见 光 范围 内 主要 出 现 3 个 荧光 峰 , 峰 值 波长 为 :568, 601,647nm， 
分 别 对 应 于 《Gsp 一 Hsp2，4Gsp 一 *H7p2，4Gsp2 一 *Hop BRIE, Alt, Sm* 可 以 作为 
日 光 转 换 材料 的 有 效 激活 离子 。 黄 立 辉 等 中 用 高 温 回 相反 应 法 合成 了 摊 钨 的 馈 
铝 硅 酸 盐 玻璃 , 除了 测量 样品 的 发 射 光 谱 和 激发 光谱 外 , 还 对 该 玻璃 的 紫外 至 近 
红外 光学 光谱 性 质 进 行 了 研究 。 该 玻璃 除了 呈现 出 较 强 的 发 射 峰 之 外 , 在 488 nm 
Ar 离子 激光 激发 下 ， 在 1202.5, 1293.5 及 957.5 nm 处 有 强 的 近 红 外 发 射 。 这 些 
表明 它 很 有 实用 价值 ， 为 探索 新 的 光学 玻璃 和 光电 子 材 料 提供 线索 。Jin-jun Cai 
等 4 人 用 高 温 回 相反 应 法 合成 了 Sm Caio, 红色 荧光 物质 ， 研 究 了 Nat 
和 Sm”? 挫 杂 浓度 对 交 光 物质 的 晶体 结构 及 发 光 性 能 的 影响 。 同 样 ， 在 405 nm 光 
激发 下 ,位 于 564 nm，601 nm 和 648 nm 的 红 橙 色 区 域 出 现 了 发 射 峰 ， 分 别 对 应 
于 Sm” HJ 4Gs—°Hs2. fGs2—>Hz2; *Gs—°Ho2 跃迁 。 探 测 了 601 nm 处 的 发 射 
峰 强度 随 Sm3! 浓度 变化 趋势 ， 找 出 Sm 的 最 佳 掺 杂 浓 度 ， 解 释 了 出 现 浓度 狂 
灭 的 原因 。 


4 稀土 Sm 离子 取代 不 同 价 态 碱 士 金属 时 菊 光 物质 的 发 光 机 
理 
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PEKER, RSG RANT), 稀土 离子 取代 碱土 金属 后 所 受 的 晶体 场 的 作用 
力 就 不 一 样 。 如 果 稀 土 离子 与 被 蔡 代 的 碱 士 金属 的 半径 比较 接近 ， 价 态 相 同 ， 则 
当 稀 土 离子 取代 碱 士 金 属 时 ， 对 晶体 结构 的 影响 不 大 ， 如 果 离 子 半径 相差 较 大 ， 
当 稀 土 离子 取代 他 们 时 ， 受 离子 半径 的 影响 ,使 其 晶体 结构 发 生 畸 变 ， 则 稀土 离 
子 所 受 的 作用 力也 随 之 发 生 了 变化 ， 致 使 发 射 波 长 也 发 生变 化 。 例如， 在 有 些 材 
料 中 ， 当 用 三 价 稀土 离子 置换 二 价 阳离子 时 ， 因 价 态 数 不 同 , 显然 要 在 三 价 稀土 
离子 近 边 产生 一 些 缺陷 。 由 于 可 能 产生 的 缺陷 可 以 有 好 几 种 , 三 价 稀土 离子 在 唱 
格 中 占据 的 位 置 就 会 有 好 几 种 对 称 性 , 从 而 使 可 能 发 生 的 跃迁 要 比 仅 有 一 种 位 置 
时 多 。 

Sm3+ 作 为 无 机 物 晶 格 的 激活 剂 ， 由 于 4Gso 一 6H7 (J =5/2,7/2,9/2,11/2) 的 转化 而 
发 出 橙 红 色 的 光 。 关 于 Smy 掺 杂 荧 光 物 质 的 发 光 原 理 目 前 研究 很 少 , 然而 巨 正 花 
等 [3 结合 稀土 离子 蔡 换 基质 离子 时 的 电 蓓 补偿 途径 对 三 价 狗 离子 迭 杂 荧光 物质 
的 发 光 原理 做 简单 的 解释 。 

在 CazSnO4:Sm”* 奕 光 物 质 中 ,Sm3! 在 蔡 代 Ca 天 唱 格 时 ， 由 于 电荷 是 非 平衡 取 
代 的 ,因此 基质 晶体 中 过 剩 的 正 电荷 必须 得 到 补偿 ,一般 通过 电子 补偿 和 缺陷 补 
偿 两 种 类 型 来 保持 整个 物质 的 电荷 中 性 。 
电子 补偿 可 以 通过 以 下 反应 式 来 实现 : 

Smcae>Smca + e (1) 

Sm** 进入 CazSnO4 唱 体 中 置换 Ca 关 ， 与 这 个 位 置 应 有 的 正 电荷 相 比 ， 多 出 1 
个 有 效 正 电荷 ， 因 此 ， 它 需要 一 个 电子 来 维持 系统 的 电荷 中 性 。 一 些 Sn4 离 子 捕 
获 上 述 方程 中 释放 的 电子 ， 转 化 为 Sn 闪 和 Sn ， 这 两 种 离子 形成 结构 缺陷 扮演 空 
穴 陷 阱 的 作用 。 另 一 个 途径 是 缺陷 补偿 ， 缺 陷 方程 可 以 表示 如 下 : 

3Ca?* + 2Sm?*—>V”’ ca + 2Smca (2) 
Sm% WARIA AAE E, MAEA Smea Ea AA AV cafi iik 
陷 。Sm?* 在 取代 不 等 价 的 碱土 离子 时 容易 导致 空 穴 的 生成 。 

图 2 给 出 了 CazSnOa:Sm 痰 光 物 质 发 光 原 理 图 ， 问 光 物 质 CazSnOa:Sm** 发 
光 机 理 可 以 做 以 下 简单 解释 : 由 于 不 等 价 取代 ， 三 价 Sm HAR pi Ca 而 产生 
的 负 缺 陷 V'ca 及 Sn 和 离子 捕获 自由 电子 而 转化 的 Sn?* 和 Sn3 很 可 能 作为 空 穴 陷 
阱 中 心 ， 然 而 正 缺 陷 Smca: 可 能 作为 电子 陷阱 中 心 。 此 时 ，Sm”* 既 要 引入 合适 的 
陷阱 , 又 要 做 发 光 中 心 。Sm3 离子 基 态 处 于 略 高 于 价 带 的 位 置 并 与 自 捕获 激 子 ( 即 
定 域 的 电子 - 空 穴 对 ) 的 位 置 平 行 . STE 是 一 种 激发 电子 的 能 量 状态 ， 作 为 一 个 能 
量 存 储 系统 , 它 可 以 通过 自发 辐射 形式 释放 出 一 部 分 能 量 , 还 有 部 分 能 量 以 共振 
传递 的 方式 传递 给 Sm”* 离 子 发 光 。 在 紫外 光 激 发 下 (1)， 自 捕获 激 子 的 大 部 分 
激发 能 以 共振 传递 的 方式 由 主 基 直接 传递 到 发 光 中 心 (Sm”*)，Sm?”* 以 其 独特 的 
发 光 能 级 结构 发 出 术 红 色 的 光 (2)。 然 而 ,一些 缺陷 捕获 一 部 分 电子 和 空 穴 ， 并 
储存 一 部 分 激发 能 而 不 是 直接 返回 到 基态 (3)。 其 次 , 被 缺陷 中 心 所 捕获 的 空 穴 
和 电子 在 热 扰动 下 进行 复合 , 释放 出 的 能 量 传递 给 三 价 稀土 离子 , 电子 从 基态 被 
激发 到 激发 态 , 最 终 导 致 三 价 Sm?Y 稀 土 离子 的 特征 发 射 (4)。 在 适当 的 温度 下 ， 
借助 热 激 发 的 作用 ， 激 子 从 诱捕 中 心 释放 出 来 通过 主 基 将 能 量 转移 给 SM AT, 
经 过 重组 ， 产 生 Sms 的 特征 发 射 。 
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图 2. CazSnO4Sm KRHA R JERAR] 
Figure 2.The schematic graph of phosphorescence mechanism for CazSnO4:Sms3-. 

与 此 类 似 , 在 NazSO4 Sm> KIEA PPA, Sm FERN Na 品格 时 ， 也 会 
通过 电子 补偿 和 缺陷 补偿 两 种 类 型 来 保持 整个 物质 的 电荷 中 性 。 
电子 补偿 通过 以 下 反应 式 来 实现 : 

Sm,, 《> Smh +2e . 

其 中 ， 用 符号 e 表 示 电 子 ， 上 标 “ 山 ” 表 示 两 个 单位 的 正 有 效 电荷 ， 上 标 “'” R 
示 1 个 单位 负 有 效 电 荷 ，Smnw 表示 Sms? 处 于 Na 的 位 置 上 。S$m2? 进入 NazSO4 蝇 体 
中 置换 Na+， 与 这 个 位 置 应 有 的 正 电荷 相 比 ， 多 出 2 个 有 效 正 电荷 ， 写 成 Sma ， 因 此 ， 
它 需 要 两 个 电子 来 维持 系统 的 电荷 中 性 。 一 些 S* 离子 捕获 上 述 方程 中 释放 的 电 
子 ， 转 化 为 S$， 这 种 离子 形成 结构 缺陷 扮演 空 穴 陷阱 的 作用 。 
另 一 个 途径 是 空位 补偿 ， 缺 陷 方 程 可 以 表示 如 下 : 


3Na* +Sm” 一 2V +Sm 


由 于 Sm” 离子 与 Na 离子 相似 的 离子 半径 ,一 个 Sm” 将 要 取代 一 个 Na 的 位 置 ， 
同时 产生 两 个 带 单位 员 有 效 电荷 的 Na 空位 。 
如 果 Sm 离子 与 被 蔡 代 的 碱土 金属 离子 (Y”*) 的 半径 比较 接近 ， 价 态 相 同 ， 则 
当 Sm** 离 子 取代 碱土 金属 离子 时 ， 对 晶体 结构 的 影响 不 大 。 
5 存在 问题 及 展开 

稀土 发 光 材 料 由 于 其 合成 简单 、 成 本 低 和 发 光 性 能 优异 一 直 受 到 广泛 的 关注 ， 
然而 , 稀土 有 机 痰 光 物 质 存 在 稳定 性 差 的 问题 , 受到 外 界 环境 因素 的 影响 将 导致 
发 光 性 能 的 降低 , 限制 了 稀土 发 光 材料 在 户外 的 广泛 应 用 。 高 分 子 材料 具有 稳定 
性 好 、 来 源 广 、 成 型 加 工 容易 等 特点 ， 如 果 将 稀土 淡 光 物质 颗粒 引入 高 分 子 聚 合 
物 基 质 中 就 可 以 制 成 发 光 性 能 优良 的 聚合 物 基 稀 土 灾 光 物质 复合 材料 。 聚合 物 基 
奕 光 物 质 复合 材料 既 有 具有 聚合 物 成 型 工艺 简单 、 化 学 性 能 稳定 等 优点 , MAAR 
光 物 质 成 本 低 、 发 光 性 能 优异 等 优点 ， 扩 大 了 稀土 灾 光 物质 在 光 转 换 光 学 器 件 ， 
发 射 器 、 发 光 二 极 管 及 其 他 户外 器 件 的 应 用 领域 ， 作 为 一 种 新 型 功能 复合 材料 ， 
将 受到 人 们 的 广泛 关注 和 研究 。 
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